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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

© Schlagzahmodifizierte Polymethacrylat-Formmasse mit verbesserter FNe&fahigkeit 

(§) Die Erfindung betrifft eine schlagzahmodifizierte Poly- 
methacrylat-Formmasse, charakterisiert durch eine Vicat- 
Erweichungstemperatur nach ISO 306 (B 50) von minde- 
stens 90° C, eine Kerbschlagzahigkeit KSZ (Charpy) nach 
ISO 179/1 eA von mindestens 3,0 KJ/m 2 bei 23°C und eine 
FHeGfahigkeit MVR <230°C/3,8 kg) nach ISO 1 133 von min- 
destens 11 cm 3 /10 min, die erhaltlich ist durch Mischen 
von a) 80 bis 98 Gew.-% einer schlagzahmodifizierten Po- 
lymethacrylat-Formmasse mit b) 20 bis 2 Gew.-% einer 
niedermolekularen Polymethacrylat-Formmasse in der 
Schmelze, wobei die schlagzahe Formmasse zu 70-99 
Gew.-% a us einer Matrix a us 80 bis 100 Gew.-% aus radi- 
kalisch polymerisiertem Methyl meth aery I at-Einheiten 
und gegebenenfalls 0 bis 20 Gew.-% weiterer radikalisch 
polymerisierbarer Comonomere besteht und 1 bis 30 
Gew.-% eines Schlagzahmodifizierungsmittels enthalt 
und die niedermolekulare Polymethacrylat-Formmasse 
■ zu 80 bis 100 Gew.-% aus radikalisch polymerisierten Me- 
[ thylmethacrylat Einheiten und zu 0 bis 20 Gew.-% aus 
weiteren radikalisch polymerisierbaren Comonomeren 
besteht und eine Viskositatszahl (Tisp/ C ) gemessen in Chlo- 
roform nach ISO 1628 Teil 6 von 25 bis 35 ml/g aufweist. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft schlagzahmodifizierte Polymethacrylat-Formmassen mit verbesserter FlieBfahigkeit. 

5 Stand derTechnik 

Schlagzahmodifizierungsraittel fur Polymethacrylat-Kunststoffe sind hinlanglich bekannt. Herstellung und Aufbau 
von schlagzahmodifizierlen Polymethacrylat-Formmassen sind z. B. in EP-A 0 113 924, EP-A 0 522 351, EP- 
A 0 465 049 und EP-A 0 683 028 beschrieben. 
10 EP-A 469 521 beschaftigt sich mit der FlieBverbesserung bei der Verarbeitung von schlagzah zu modifizierenden 
PVC-Blends, z. B. beim SpritzgieBen. Dabei werden zu PVC-ABS-Polymermischungen Polymere auf Alkylmethacry- 
lat-Basis zugegeben, die zu mindestens 50 Gew.-% aus Methylmethacrylat sowie zu 2-50 Gew.-% aus C 2 -C8-Alkylme- 
thacrylaten bestehen und Molekulargewichte (Mw) in g/mol im Bereich von 2000 bis 20.000 aufweisen. 

15 Aufgabe und Losung 

Es wurde als Aufgabe gesehen eine schlagzahmodifizierte Polymethacrylat-Formmasse mit verbesserter FlieBfahig- 
keit bei hohen Temperaturen, wie sie im SpritzguBverfahren angewendet werden, bereitzustellen, die zugleich eine hohe 
Warmeformbestandigkeit und hohe Kerbschlagzahigkeit aufweist. 
20 Die Aufgabe wird gelost durch eine 

schlagzahmodifizierte Polymethacrylat-Formmasse, charakterisiert durch 

eine Vicat-Erweichungstemperatur nach ISO 306 (B 50) von mindestens 90°C, 

eine Kerbschlagzahigkeit KSZ (Charpy) nach ISO 179/1 eA von mindestens 3,0 KJ/m 2 bei 23°C, 

und 

25 eine FlieBfahigkeit MVR (230°C/3,8 kg) nach ISO 1133 von mindestens 11 cnrVlO min 
erhaltlich durch Mischen von 

a) 80 bis 98 Gew.-% einer schlagzah modifizierten Polymethacrylat-Formmasse mit 

b) 20 bis 2 Gew.-% einer niedermolekularen Polymethacrylat-Formmasse 

30 

in der Schmelze, wobei die schlagzahe Formmasse zu 70 bis 99 Gew.-% aus einer Matrix aus 80 bis 100 Gew.-% radi- 
kalisch polymerisierten Methylmethacrylat-Einheiten und gegebenenfalls 0 bis 20 Gew.-% weiteren radikalisch polyme- 
risierbaren Comonomeren besteht und 1 bis 30 Gew.-% eines Schlagzahmodifizierungsmittels enthalt, 
und die niedermolekulare Polymethacrylat-Formmasse zu 80 bis 100 Gew.-% aus radikalisch polymerisierten Methyl- 

35 methacryiat-Einheiten und zu 0 bis 20 Gew.-% aus weiteren radikalisch polymerisierbarer Comonomeren besteht und 
eine Viskositatszahl (T\ S p/c) gemessen in Chloroform nach ISO 1628 Teil 6 von 25 bis 35 ml/g aufweist. 

Es war nicht vorhersehbar, daB die gewunschten Eigenschaften durch den Zusatz einer niedermolekularen Polymetha- 
crylat-Formmasse erreicht werden konnten. Die neue schlagzahmodifizierte Formmasse eignet sich insbesondere fur den 
Einsatz im SpritzguBverfahren, wo eine gute FlieBfahigkeit gefordert wird, um kurze Taktzeiten und gute Formfullungen 

40 zu gewahrleisten. Die erhaltenen SpritzguB-Formkorper sind dabei nicht in ihren ubrigen Eigenschaften, insbesondere 
der Warmeformbestandigkeit und Kerbschlagzahigkeit beeintrachtigt. 

Ausfuhrung der Erfindung 

45 Polymethacrylat-Matrix 

Die schlagzahe Formmasse besteht zu 70-99 Gew-% aus einer Matrix, die zu 80 bis 100, vorzugsweise zu 
90-98 Gew.-%, aus radikalisch polymerisierten Methylmethacrylat-Einheiten und gegebenenfalls zu 0-20, bevorzugt zu 
2-10 Gew.-% aus weiteren radikalisch polymerisierbarern Comonomeren, z. B. CI - bis C4-Alkyl(meth)acrylaten, insbe- 
50 sondere Methylacrylat, Ethylacrylat oder Butylmethacrylat. Vorzugsweise liegt das mittlere Molekulargewicht Mw der 
Matrix im Bereich von 90.000 g/mol bis 200.000 g/mol, insbesondere 100.000 g/mol bis 150.000 g/mol. 

Schlagzahmodifizierungsmittel 

55 In der Polymethacrylat-Matrix sind 1 bis 30, bevorzugt 2 bis 20, besonders bevorzugt 3 bis 15, insbesondere 5 bis 
12 Gew.-% eines Schlagzahmodifizierungsmittels, das eine Elastomerphase aus vernetzten Polymerisatteilchen ist, ent- 
halten. Das Schlagzahmodifizierungsmittel wird in an sich bekannter Weise durch Perlpolymerisation oder durch Emul- 
sionspolymerisation erhalten. 

Im einfachsten Fall handelt es sich um, mittels Perlpolymerisation erhaltliche, vernetzte Teilchen mit einer mittleren 
60 TeilchengroBe im Bereich von 50 bis 500 um, bevorzugt 80 bis 120 um. Diese bestehen in der Regel aus mindestens 40, 
bevorzugt 50-70 Gew.-% Methylmethacrylat, 20 bis 40, bevorzugt 25 bis 35 Gew.-% Butylacrylat sowie 0,1 bis 2, be- 
vorzugt 0,5 bis 1 Gew.-% eines vemetzenden Monomeren, z. B. einem mehrfunktionellen (Meth)acrylat wie z. B. Allyl- 
methacrylat und gegebenenfalls weiteren Monomeren wie z. B. Obis 10, bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-% an Ci-C4-Alkylme- 
thacrylaten, wie Ethylacrylat oder Butylmethacrylat, bevorzugt Methylacrylat, oder anderen vinylisch polymerisierbaren 
65 Monomeren wie z. B. Stryrol. 

Bevorzugte Schlagzahmodifizierungsmittel sind Polymerisatteilchen, die einen zwei-, besonders bevorzugt einen drei- 
schichtigen Kern-Schale-Aufbau aufweisen und durch Emulsionspolymerisation erhalten werden konnen (s. z. B. EP- 
A 0 1 13 924, EP-A 0 522 351, EP-A 0 465 049 und EP-A 0 683 028). 
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Typische TeilchengroBen dieser Emulsionspolymerisate liegen im Bereich von 100-500 nm, bevorzugt 200-400 nm. 

Ein dreischichtiger bzw. dreiphasiger Aufbau mit einem Kern und zwei Schalen kann wie folgt beschaffen sein. Eine 
innerste (harte) Schale kann z. B. im wesentlichen aus Methylmethacrylat, geringen Anteilen von Comonomeren, wie 
z. B. Ethylacrylat und einem Vemetzeranteil, z. B. Allylmethacrylat, bestehen. Die mittlere (weiche) Schale kann z. B. 
aus Butylacrylat und gegebenenfalls Styrol aufgebaut sein, wahrend die auBerste (harte) Schale im wesentlichen meist 
dem Matrixpolymerisat entspricht, wodurch die Vertraglichkeit und gute Anbindung an die Matrix bewirkt wird. Der Po- 
lybutylacrylat-Anteil am Schlagzahmodifizierungsmittel ist entscheidend fur die schlagzahe Wirkung und liegt bevor- 
zugt im Bereich von 20 bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugt im Bereich von 25 bis 35 Gew.-%. 

Schlagzahmodifizierte Polymethacrylat-Formmassen 

Im Extruder konnen das Schlagzahmodifizierungsmittel und Matrix-Polymerisat zu schlagzahmodifizierten Polyme- 
thacrylat-Formmassen in der Schmelze vermischt werden. Das ausgetragene Material wird in der Regel zunachst zu Gra- 
nulat geschnitten. Dieses kann mittels Extrusion oder SpritzguB zu Formkorpern, wie Platten oder SpritzguBteilen wei- 
terverarbeitet werden. 

Kerbschlagzahigkeiten und FlieBfahigkeit des Standes der Technik 

Formkorper aus handelsublichen schlagzahmodifizierte Polymethacrylat-Formmassen weisen Kerbschlagzahigkeiten 
KSZ nach Charpy gemaB ISO 179/leA im Bereich von 3,0 KJ/m 2 bis 5,0 KJ/m 2 auf. 

Handelsubiiche schlagzahmodifizierte Polymethacrylat-Formmassen weisen FiieBfahigkeiten MVR (230°C/3,8 kg) 
im Bereich von 0,4 bis 8,1 cm 3 /10 min nach ISO 1133 auf. Die FlieBfahigkeit schlagzahmodifizierter Polymethacrylat- 
Formmassen soli insbesondere fiir die SpritzgieBverarbeitung moglichst hoch sein. Auf FlieBfahigkeit optirnierte, 
schlagzahmodifizierte Polymethacrylat-Formmassen erreichen MVR-Werte (230°C/3,8 kg, ISO 1133) im Bereich von 
maximal ca. 10,0 cm 3 /10 min. 

Niedermolekulare Polymethacrylat-Formmasse 

Die Erhohung der FlieBfahigkeit der schlagzahmodifizierten Polymethacrylat-Formmassen unter Beibehaltung der 
Kerbschlagzahigkeit erfolgt durch die Zugabe einer niedermolekularen Polymethacrylat-Formmasse. 

Der Anteil der niedermolekularen Polymethacrylat-Formmasse an der schlagzahmodifizierten Polymethacrylat-Form- 
masse liegt zwischen 2 und 20, bevorzugt zwischen 3 und 15 Gew.-%. 

Die niedermolekulare Polymethacrylat-Formmasse besteht zu 80 bis 100 Gew.-% aus radikalisch polymerisierten Me- 
thylmethacrylat-Einheiten und zu 0-20 Gew.-% weiteren radikalisch polymerisierbaren Comonomeren, z. B. Ci- bis C4- 
Alkyl(metha)crylaten, insbesondere Methylacrylat, Ethylacrylat oder Butylmethacrylat Die niedermolekulare Polyme- 
thacrylat-Formmasse weist eine Viskositatszahl (Ti sp / C ) gemessen in Chloroform nach ISO 1628 Teil 6 im Bereich von 25 
bis 35 ml/g, bevorzugt 27-33 ml/g auf, entsprechend einem mittleren Molekulargewicht Mw (Gewichtsmittel) von 
30.000 bis 70.000, insbesondere 40.000 bis 60.000. 

Das Molekulargewicht kann z. B. nach der Differential-Scanning-Chromatographie Methode (DSC) oder durch Gel- 
chromatographie anhand von Polymethylmethacrylat-Eichstandards bzw. Eichgeraden, die mit der Viskositatszahl kor- 
relieren, bestimmt werden. 

Zugabe/Verwendung der niedermolekularen Polymethacrylat-Formmasse 

Die niedermolekulare Polymethacrylat-Formmasse kann als Granulat bei der Schmelzeverarbeitung von Schlagzah- 
modifizierungsmittel und Polymethacrylat-Matrix im Extruder zugegeben werden. Die niedermolekulare Polymethacry- 
lat-Formmasse wird auf diese Weise in der Schmelze eingearbeitet bzw. eingemischt und ist dann Bestandteil der aus 
dem Extruder ausgetragenen schlagzahmodifizierten Formmasse. Diese kann entweder unmittelbar zu Formkorpern 
durch Extrusion oder SpritzguB verarbeitet werden oder zunachst durch Zerkleinern in ein verkaufsfahiges Granulat 
uberfuhrt werden. 

Die niedermolekulare Polymethacrylat-Formmasse kann auch als Granulat mit einem Granulat bestehend aus bereits 
in der Schmelze vermischtem Schlagzahmodifizierungsmittel und Polymethacrylat-Matrix gemischt werden (Granulat- 
gemisch) und anschlieBend in der Schmelze verarbeitet werden. 

Eigenschaften der neuen Polymethacrylat-Fornimasse 

Die durch Mischen der niedermolekularen Polymethacrylat-Formmasse und der schlagzahmodifizierten Polymetha- 
crylat-Formmasse in der Schmelze erhaltene Polymethacrylat-Formmasse ist charakterisiert durch eine Vicat-Erwei- 
chungstemperatur nach ISO 306 (B 50) von mindestens 90°C, eine Kerbschlagzahigkeit KSZ (Charpy) nach 
ISO 179/leA von mindestens 3,0 KJ/m 2 bei 23°C und eine FlieBfahigkeit MVR (230°C/3,8 kg) nach ISO 1133 von min- 
destens 11 cm 3 / 10 min. 

BEISPIELE 

Eine schlagzahmodifizierte Formmasse mit einem Gehalt von 7,5 Gew.-% Schlagzahmodifizierungsmitte (Basis 
Emulsionspolymerisat) wurde mit 5 und 10 Gew.-% einer niedermolekularen Formmasse in einem Doppelschneckenex- 
truder (ZSK 25 von W&P) bei 220°C in der Schmelze homogen gemischt. Die aus den Extruder abgezogenen Strange 
wurden abgekiihlt und zu Granulat geschnitten. Aus dem erhaltenen Granulat wurden Probekorper auf einer SpritzgieB- 
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maschine hergestellt. An den erhaltenen Probekorpem wurden verschiedene Eigenschaften gemessen. 

Schlagzahmodifizderte Formmasse: 
bestehend aus 92,5 Gew.-% Matrix Polymerisat und 7,5 Gew.-% Schlagzahmodifizierungsmittel. 

Matrix Polymerisat: 
5 91 Gew.-% Methylmethacrylat und 9 Gew.-% Methylacrylat. 

Schlagzahmodifizierungsmittel: 
Ein handelsubliches dreiphasiges (Kern und zwei Schalen) Emulsionspolymerisat mit einer TeilchengrdBe im Bereich 
von 300-500 nm und einem Kern/Schalel/Schale2-Verhaltnis von 1 : 1 : 1 mit einem Butylacrylatanteil von 27 Gew.-% 
bezogen auf das Schlagzahmodifizierungsmittel. 
10 Kern: 

95,5 Gew.-% Methylmethacrylat, 4 Gew.-% Ethylacrylat und 0,5 Gew.-% Allylmethacrylat. 
Schalel: 

81,2 Gew.-% Butylacrylat, 17,5 Gew.-% Styrol, 1,3 Gew.-% Allylmethacrylat. 
Schale 2: 

15 96 Gew.-% Methylmethacrylat, 4 Gew.-% Ethylacrylat. 
Niedermolekulare Formmasse (NF): 
bestehend aus 85 Gew.-% Methylmethacrylat- und 15 Gew.-% Methylacrylat-Einheiten mit einer Viskositatszahl (n 
sp/c) gemessen in Chloroform nach ISO 1628 Teil 6 im Bereich von 30 ml/g, entsprechend einem Mw von ca. 50 000 
g/mol. 

20 Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammengefaBt. Der Zusatz von 5 oder 10 Gew.-% der niedermoleku- 
laren Formmasse (NF) fuhrt zu einer deutlichen Erhohung der FlieBfahigkeit MVR, wahrend die Warmeformbestandig- 
keit (VST) und die Kerbschlagzahigkeit (KSZ) gegenuber dem Beispiel ohne NF-Zusatz praktisch unverandert bleiben. 
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Patentanspriiche 

so 1. Schlagzahmodifizierte Polymethacrylat-Formmasse, charakterisiert durch eine Vicat-Erweichungstemperatur 

nach ISO 306 (B 50) von mindestens 90°C 

eine Kerbschlagzahigkeit KSZ (Charpy) nach ISO 179/leA von mindestens 3,0 KJ/m 2 bei 23°C, 
und 

eine FlieBfahigkeit MVR (230°C/3,8 kg) nach ISO 1133 von mindestens 11 cm 3 /10 min, 
55 erhaltlich durch Mischen von 

a) 80 bis 98 Gew.-% einer schlagzah modifizierten Polymethacrylat-Formmasse mit 

b) 20 bis 2 Gew.-% einer niedermolekularen Polymethacrylat-Formmasse 

in der Schmelze, wobei die schlagzahe Formmasse zu 70 bis 99 Gew.-% aus einer Matrix aus 80 bis 100 Gew.-% ra- 
dikalisch polymerisierten Methylmethacrylat-Einheiten und gegebenenfalls 0 bis 20 Gew.-% weiteren radikalisch 
60 polymerisierbaren Comonomeren besteht und 1 bis 30 Gew.-% eines Schlagzalimodifizierungsmittels enthalt, 

und die niedermolekulare Polymethacrylat-Formmasse zu 80 bis 100 Gew.-% aus radikalisch polymerisierten Me- 
thylmethacrylat-Einheiten und zu 0 bis 20 Gew.-% aus weitereren radikalisch polymerisierbaren Comonomeren be- 
steht und eine Viskositatszahl (t^) gemessen in Chloroform nach ISO 1628 Teil 6 von 25 bis 35 ml/g aufweist. 

2. Formmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Matrix-Polymerisat ein Molekulargewicht Mw 
65 von 90.000 g/mol bis 200.000 g/mol aufweist. 

3. Formmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ein Schlagzahmodifizierungsmittel mit einem Poly- 
butylacrylat- Anteil von 20-40 Gew.-% enthalten ist. 

4. Verwendung einer Formmasse nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3 zur Herstellung von Formkdr- 
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pern im SpritzguBverfahren. 

5. Verwendung nach Anspruch 4, wobei die niedermolekulare Polymethacrylal-Formmasse zusammen mit der 
schlagzah modifizierten Polymethacrylal-Formmasse als Granulatgemisch eingesetzt wird. 
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